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 しかしながら温泉水の鮮度や老化について，定量的に評価を可能とする 1998 年の大河内らの















































位（Oxidation-Reduction Potential, ORP）と pH 関係を調査した結果，湧出直後の源泉は通常大





















2.2 ORP 法による温泉評価  
2.2.1 温泉水の ORP-pH 関係 10-12） 
Fiure1 に温泉水の ORP-pH 関係を示す 10)．なお，Fig.1 中の上下の実線は，それぞれ(1)および
(2)式で示した水の酸化および還元分解する境界線を表す． 
 
ORP = 1.23－0.059 pH             (1) 
(O2 + 4H+ + 4e－⇄2H2O) 
 
ORP = －0.059 pH             (2) 





ORP = 0.84－0.047 pH      (3) 
 
すなわち，(3)式の平衡 ORP 値より大きい場合を酸化系，小さい場合を還元系，破線上は平衡系を
意味する．この水の評価法に基づき，国内 200 ヶ所以上の温泉源泉の ORP-pH 関係が調査された．





2.2.2 AI 指標（Aging Index）10,11） 
 温泉水のエージング現象を ORP によって定量的に評価する方法として，AI 指標（Aging 
Index）が提案 10)されてきた． 
 すなわち，Fig.2 に示すように，温泉水のエージング指標として，湧出直後の温泉水の ORP
（ORP0）と平衡 ORP（ORPeq）の差で表す AI（Δ），および湧出後直後経過した温泉水の ORP
の値と平衡 ORP の差の割合で表す AI（%）があり，それぞれ式（4）および（5）に示し，温泉
水のエージング現象の定量化が可能となる． 
 
                              AI（∆）= ORPeq – ORP                             (4) 
 
AI（%）= (ORP – ORP0) / (ORPeq – ORP0) × 100   (5) 
 
一方，温泉の入浴で最も影響を受ける我々の皮膚も，温泉源泉と同様に還元系であることが明らか




























水を製造した（Fig.9 および Fig.10）．その水素浴槽水に 2 ヶ月間継続的に入浴した際の皮膚（前


































































































1) 新鮮な温泉水はビタミン C（アスコルビン酸）と同じ性質（還元性）を有することを示す． 
2) 新鮮な温泉水と他の天然水（ここでは，殺菌用として加えられている塩素除去した天然水を元
にした水道水）の違いを示す． 















































































































































































































































































Fig.10 Change of the elasticity coefficients of skin(bended side of forearm) by taking a bath 












































第Ⅰ部 温泉水の簡易的還元力の評価法 1,2) 
 
第 1 章 
 









































100 ml をビーカーに採り，でんぷんを指示薬としてイソジン○R で滴定した．当量点は目視で決定し
た．また，目視で得られた滴定量の有効性を，それら滴定過程を ORP-pH 測定により追跡し，AI
値 10)が，AI = 0 における等量点での滴定量の比較から確認した． 
 また，実際の温泉水の測定は，表 1.1 に示す温泉地で源泉を採取後，直ちにでんぷんを指示薬と
してイソジン○R 溶液で滴定し，ヨウ素でんぷん反応を利用しての等量点での滴定量を求めた．なお，




 イソジン○R 1 ml 中の有効ヨウ素濃度を w [mg]とすると，（1.1）式に示すようにイソジン○R 1 ml は
0.063w mg(= 16w/254 )の酸素(O)量に相当する． 
 
I2 + H2O → HOI + HI → 2 HI + (O)          (1.1) 
 
滴定サンプル量 V ml とし，イソジン○R の等量点までの滴定量を v ml とすると，そのサンプルの酸
素要求量 COD [ppm（= mg/l）]は以下の（1.2）式で与えられる． 
 
COD = 0.063w × v × (1000/V)                 (1.2) 
 
 イソジン○R を濃度既知のチオ硫酸ナトリウム水溶液で滴定した結果，商品の説明書と同じく，イ
ソジン○R 1 ml 中に 7.0 mg の有効ヨウ素が含まれていることが確認できた．それ故，イソジン○R 1 ml
は 0.44 mg の酸素(O)量に対応することから，（1.2）式は（1.3）式で表される． 
 
COD [ppm] = 0.44×v×(1000/V)           (1.3) 
 
 ここで，ビタミン C（アスコルビン酸）とヨウ素の反応は（1.4）式で表されることから，（1.3）
式の COD とビタミン C 量[ppm] との関係は（1.5）式で与えられる． 
 




ビタミン C 量 =  (176/16) x COD = 11.0 x COD = 4.84v (1000/V)        (1.5) 
 
Figure1.1 に，人工硫黄泉（六一〇ハップ濃度 80 ppm ; 図 1.1 の●印）について，イソジン○R で
滴定する過程を，ORP-pH 関係に基づき観測した一例を示す．人工硫黄泉はアルカリ性で，平衡





たものであり，また Fig. 1.1 に示すように ORP が還元系となるのは硫化水素の生成による． 
 
CaS5 + 2H2O → Ca(OH)2 + H2S + 4S          (1.6) 
 
六一〇ハップは製品 1 kg 中に硫黄が 160～195 g 含まれ，浴槽水に 13～17ｇの添加を推奨してい
る．推奨量を 200 リットルの浴槽水に添加したとき，最小量の添加でも，その硫黄濃度は 10 ppm




200 リットルの浴槽を想定しての推奨濃度範囲内の 16 g/200 L（= 80 ppm）で，図はその人工硫黄
泉にイソジン○R を滴下し，ORP-pH 関係を測定した結果である．イソジン○R の滴下量が増すにつれ
て，pH はアルカリ性から中性側にシフトし，一方 ORP は上昇し，平衡 ORP 線を越えて還元系よ
り酸化系にシフトした． 
 Figure 1.2 には，六一〇ハップの濃度を，20～320 ppm に調整した人工硫黄泉で求めた AI 値と
イソジン○R 滴下量との関係を示す．AI = 0 での平衡 ORP 線と交わった点が等量点におけるイソジ
ン○R の滴下量に対応する． 
 Figure 1.3 は，Fig. 1.2 の ORP-pH 関係から求めたイソジン○R の当量点での滴下量と，でんぷん
を指示薬として目視で求めた等量点でのイソジン○R 滴下量との関係を示す．両者に，良好な相関性
（R2 = 0.999）が得られ，人工硫黄泉のイソジン○R による滴定の有効性が確認できた． 
 Figure 1.4 に，温泉分析で指定されている主要還元系成分として，硫黄系以外に第一鉄が考えら
れることから，第一鉄の濃度を変えた人工鉄泉（FeSO4水溶液：Fe2+として 10～100 ppm）に対す




ても，両者に良好な相関性（R2 = 0.995）が得られた． 
 Figure 1.6 に，Table1.1 に示す A～H の 8 つの温泉源泉の ORP-pH 関係を示す．温泉源泉は，
pH は酸性からアルカリ性と広く分布し，ORP はいずれも還元系にあることが分かる．Table1.1 に
それら温泉源泉の総硫黄濃度および Fe2+濃度と，でんぷんを指示薬としての目視による滴定値をそ
れぞれ示す．Figure 1.7 には，温泉源泉（D 温泉）のイソジン○R による滴定過程における ORP-pH
関係の一例を示す．Figure 1.1 に示した人工硫黄泉の場合と同じようにイソジン○R の滴下量が増え
るにしたがい ORP は上昇し，平衡 ORP を超えて酸化系にシフトした．Figure 1.8 に，ORP-pH 関
係も合わせて測定できた 5 温泉源泉（A～E 温泉）ついて，AI = 0 での滴定値と，目視による滴定
値の関係を示した．温泉源泉についても人工温泉水での結果と同様に，両滴定値に良好な相関性（R2 
= 0.998）が得られ，イソジン○R による温泉水の還元力評価が可能であることを示した． 
Table1.1 には，温泉水の還元力評価をイソジン○R の滴定から求めた（1.3）式および（1.5）式に
示す COD およびビタミン C 量にそれぞれ換算した値を示す．今回，測定した温泉源泉では，COD
として数 ppm から数十 ppm，またビタミン C としては数十 ppm から数百 ppm のオーダーの還元
力に対応することが分かった．なお，200 リットルの家庭用浴槽を想定した場合，それらの温泉水
の還元力に対応するビタミン C 量は，数 g から数十 g の範囲となる．しかし，その際一般的に水道
水には殺菌用として予め加えられている塩素があることから，それら塩素を消去するに必要なビタ




















Table1.1 CODI (Chemical oxygen demand estimated from iodine cosumption) and vitamin C 

































Fig. 1.2 Relationship between iodine (Isodine○R ) titrant volume and AI (Aging Index) value in 
artificial sulfur spring water. 













Fig. 1.3 Relationship in iodine (Isodine○R ) titrant volume between visual-check measurement 














Fig. 1.4 Relationship between iodine(Isodine○R ) titrant volume and AI value in  artificial 
ferrous spring waters. 














Fig. 1.5 Relationship in iodine (Isodine○R ) titrant volume between visual-check measurement 















Fig．1.6 ORP-pH relationship in samples of natural hot spring waters. 
















Fig. 1.7 Variations in ORP-pH relationship in water of natural hot spring water (D) by iodine 


















Fig. 1.8 Relationship in Isodine○R  titrant volume between visual-check measurement and 








































1) 新鮮な温泉水はビタミン C（アスコルビン酸）と同じ性質（還元性）を有することを示す． 
2) 新鮮な温泉水と他の天然水（ここでは，殺菌用として加えられている塩素除去した天然水を元
にした水道水）の違いを示す． 
























液は市販ビタミン C 清涼飲料水（商品名：C1000 レモンウォーター○R ，ビタミン C 濃度：2.0 
g/L）を用いた． 
なお，市販ビタミン C 清涼飲料水の濃度はイソジン○R で，デンプンを指示薬として滴定し，商
品説明濃度と同じ濃度（2.0 g/L）であることを確認し，それを精製水で 50 倍希釈（ビタミンＣと
して 40 mg/L）して用いた． 
 
1) 新鮮な温泉水はビタミン C と同じ抗酸化（酸化防止）作用を有する可視化実験 23) 
 試験管に約 5 mL の水道水を取り，市販のうがい薬を十分褐色に着色するまで加え後，新鮮な
温泉水を徐々に加え，褐色が消えることを確認する．また，前記試験管の水道水にデンプン水溶




2) 新鮮な温泉水と水道水の違いの可視化実験 1) 
 新鮮な温泉水および水道水をビーカーにそれぞれ各 90 mL ずつ採り，それらビーカーにデンプ
ン水溶液 10 mL を加え，イソジン○R で滴定し，溶液が無色から紫色に着色する終点までイソジン
○R のスポイトによる滴下数を求める．また，スポイトによるイソジン○R 20 滴の mL を求め，１滴当
りの平均 mL 数を求める． 
 
3) 新鮮な温泉水およびビタミン C のメラニン生成抑制効果の可視化実験 23,25) 
 リンゴおよびジャガイモの皮を剥き，空気に晒す表面積を大きくし，反応を進行し易くするた
め，卸器で卸し，直ちにそれら約 3 g 中に，新鮮な温泉水，ビタミン C 水溶液および水道水をそ
れぞれ約 10 mL を加えた後，静置し，それらの着色の変化を観察(10する． 
 
4) 新鮮な温泉水成分とビタミン C の皮膚バリアー機能に対する浸透可視化実験 23,25) 



















 1) 新鮮な温泉水はビタミン C と同じ抗酸化（酸化防止）作用を有する 
 Figure 2.2 に，イソジン○R で褐色に着色した水溶液に，新鮮な温泉水およびビタミン C 水溶液
をそれぞれ滴下することで，いずれも褐色から無色に変化する結果を示す．同様に，ヨウ素―デン
プン反応で紫色に着色した水溶液も，新鮮な温泉水およびビタミン C 水溶液の滴下で無色に変化
した．イソジン○R 中のヨウ素 I2の殺菌力は，塩素と同様に，(2.1) 式に示すように次亜ヨウ素酸
（HOI）を経て活性酸素（O）を生成し，その活性酸素の酸化力に基づくとされている． 
 
I2 + H2O → HOI + HI → 2HI + (O)       (2.1) 
 
また，ヨウ素とビタミン C との反応を（2.2）式に示す． 
 











 Figure 2.3 に，新鮮な温泉水とその温泉水を時間経過させてエージングを進行させた温泉水，
および水道水について，デンプンを指示薬として，イソジン○R で滴定した結果を，イソジン○R の滴
定終点までの滴下数とそれらを容量（0.03 mL/滴-イソジン○R ）に換算した値で示した．新鮮な温
泉水と水道水と比較して，イソジン○R の滴下数は前者で 91 滴（●印），後者で 2 滴（■印）と，新
鮮な温泉水は水道水と大きく異なる特性を有していることが，滴定数の違いから理解できる．な
お，Fig. 2.3 に併せてビタミンＣ水溶液（40 mg/L）の結果も示し，24 滴（▲印）であった． 
また，エージングが進行した温泉水では，時間経過に伴い，イソジン○R の滴定数（量）が大幅に減
少し，約 2 週間の放置で滴下数 91 滴（●印）から 11 滴（◇印）まで減少し，抗酸化力が失われ
ていくことが理解でき，温泉水は新鮮さが重要であることが観察できる． 
 
3) 新鮮な温泉水およびビタミン C のメラニン生成抑制効果 






4) 新鮮な温泉水とビタミン C の皮膚バリアー機能に対する違い 



















































Fig. 2.1  Scheme of experimental arrangement for film permeation of hot spring water 












Fig. 2.2  Color changes on addition of hot spring water to aqueous solution browned by 














Fig. 2.3  Variation with time in Isodine○R  titrant volume in aging of fresh hot spring water.   
●: Fresh hot spring water, ○ and ◇: Aged hot spring water, ▲: Vitamin-C aqueous 














Fig. 2.4  Color changes in melanin-formation suppressing reactions of apple with fresh hot 















Fig. 2.5  Color changes in melanin-formation suppressing reactions of potato with fresh hot 














Fig. 2.6  Color changes in iodine-starch aqueous solution in film permeation of fresh hot 
































































808S，Scalar，Japan），皮膚の弾力性は，皮膚粘弾性測定装置（Cutometer SEM 575, 



















MgH2 + 2H2O → 2H2 + Mg(OH)2          (1.1) 
 
 Figure 1.1 に，水素発生ジェルとそのジェルを前腕屈側に 15 分間塗布し，その後精製水で十分
に洗浄した皮膚の ORP-pH 関係の経時変化を示す．人間の皮膚（○印）は還元系 11)であり，還元
系の水素発生ジェル（◆印）を塗布した後は，より還元系（□印）にシフトした．その後は，
徐々に ORP 値が上昇し pH も元に戻る（△，◇印）ことが分かる．なお，水素未発生ジェルは平
衡系（●印）のままである． 























 Mg + 2H2O → H2 + Mg(OH)2          (1.2) 
 
Figure1.4 に，浴槽水（200 dm3，40℃）にマグネシウムおよび水素化マグネシウムを 0.2～1.0 





ウムの方がマグネシウムより還元系となる．なお，Fig.1.4 の ORP-pH 関係のデータは，いずれ






れている電解還元水製造装置の平均溶存水素濃度 50 ppb（50μg/kg）の破線を示す 11)．この破線
は電解方式による還元系水素浴槽水への継続的な入浴により，皮膚の粘弾性の向上が確認された
平均水素濃度を示す．マグネシウムは浴槽水への 1.0 g の添加（○印）でも，その水素濃度は 50 
ppb に達しないが，水素化マグネシウムでは，0.2 g の添加（◆印）でも 50 ppb に達した．水素
化マグネシウムの方が，マグネシウムより最高浴槽水素濃度を 2～4 倍程高くし，より効果的に還
元系水素浴槽水の製造に寄与していることが観察できた．水素化マグネシウム 0.2 g を浴槽水 200 
dm3に溶解させた場合，理論上の浴槽水素濃度は 137 ppb となる．Figure1.5 では，浴槽水素濃
度（◆印）はその 36 %の約 50 ppb を 90 分近く持続している．実際は，浴槽水は入浴などで撹拌
されるため，浴槽水から水素は気相に容易に拡散し，浴槽水素濃度は低下する．そこで，家庭用
浴槽の大きさも 300 dm3を越えるものを考慮すると，家庭用入浴剤としては一般的には水素化マ
グネシウム量 0.3～0.6 g 程度が必要と考えられる．市販入浴剤の一回分の量は，一般的に 25～50 
g であることから，水素化マグネシウム単独での使用ではそれぞれの 10 分の 1 以下の量で，還元
系水素浴槽水が可能となる結果が得られた． 








Figure1.7 および 1.8 に，水素化マグネシウム 15 g を芦野温泉内風呂（容積 7.5 m3，15～23 時
の 8 時間入浴可）に添加し，4 時間後に水素化マグネシウム 15 g を追加した際の ORP-pH 関係お
よび溶存水素濃度の変化をそれぞれ示す．内風呂に水素化マグネシウムを添加することにより，
Fig. 1.7 に示すように源泉かけ流しで還元系の領域にある浴槽水（●印）は，ORP 値をいずれの
経過時間でも低下させ，より還元系にシフト（○印）することが観察できる．また Fig. 1.8 に示
す浴槽水素濃度の変化では，水素化マグネシウムの最初の 15 g 添加では，溶存水素濃度は最大 80 
ppb 近くまで上昇し，その後時間経過に伴い水素濃度は低下し，4 時間の経過で浴槽水素濃度が
50 ppb 付近になった．この時点で，15 g の水素化マグネシウムを追加添加することで，浴槽水素
















































Fig.1.2 Comparison of the water contents of skin (flexural side of forearm) by applying 














Fig.1.3 Changes in the elasticity coefficients of skin (flexural side of forearm) by applying 





























Fig.1.5 Changes in hydrogen concentration in bathwater by adding Mg and MgH2. 
MgH2 (●→1.0, ▲→0.5, ◆→0.2),  Mg (○→1.0, △→0.5, ◇→0.2) : Respective quantities [g] 



































































































Checker MY-808S，Scalar，Japan），皮膚の弾力性は，皮膚粘弾性測定装置（Cutometer SEM 






 水道水を基にした浴槽水（さら湯：200 dm3, 41℃）に水素化マグネシウムを加えた水素化浴槽
水，および参考のため人工炭酸泉装置（三菱レーヨン社製）を用い，皮膚血流量を増加させ温熱効
果を有する二酸化炭素浴槽水（人工炭酸泉；二酸化炭素濃度 1000 mg/dm3, 41℃）をそれぞれ準備
した．それらの浴槽水に，健常若者男子（5 名；22～25 才）が，30 分安静後，15 分入浴し，その
後 40 分安静にした状態で，深部体温（鼓膜温度）を経時的に測定した．安静環境は，室温 26℃，





Figure 2.1 に，源泉かけ流しの芦野温泉水（7.5 m3，41℃）に水素化マグネシウム 15 g を 2 回
添加した浴槽水（水素化温泉水；◆印）のそれぞれ 8 時間の ORP-pH 関係の一例を示す．さら
に，水素化マグネシウムを添加しない芦野温泉水（■印）および一例として水道水を基にした家




素により平衡 ORP 値より大きい酸化系（▲印）を示す． 
Figure 2.2 に，水素化マグネシウムを添加した水素化温泉水のそれぞれ入浴可能な 8 時間の溶




































































Fig. 2.1 ORP-pH relationships of hydrogenated Ashino hot spring water (with MgH2 added), 














Fig.2.2  Changes with time in dissolved hydrogen concentration of hot spring water 













Fig. 2.3 Changes in the skin water contents of the forearm flexural parts of the subjects in the 
one-month experiments of habitual bathing in hydrogenated Ashino hot spring water, intact 













Fig. 2.4 Changes in the skin elasticity coefficients of the forearm flexural parts of the subjects 
in the one-month experiments of habitual bathing in hydrogenated Ashino hot spring water, 















Fig. 2.5 Relationships between the skin elasticity coefficients (forearm flexural parts) and ages 













Fig.2.6  Changes in deep body temperature (tympanic temperature) in bathing in 











































を用いて人工炭酸泉を製造した．この人工炭酸泉（二酸化炭素濃度 1000 ppm，39℃，200 dm3）





Figure3.1 に，これまでに調査された 10-12）天然の炭酸および人工炭酸泉の ORP-pH 関係を示す．
天然の炭酸泉は，還元系を示し，pH は約 4～8 の間にあり，弱酸性から中性付近に分布している．
また，人工炭酸泉は，殺菌用として加えられている塩素により酸化系となっている水道水に，二酸
化炭素を溶解させることで，pH は酸性へシフトするものの酸化系のままである．Figure3.2 に，人











Figure3.4 に，これまでに報告 21)されてきた市販入浴剤（◇：無機塩類系 10 種，○：二酸化炭
素系 5 種，▲：薬用植物系 7 種，△：湯の花系 6 種，□：多硫化カルシウム系 2 種）の所定量（約














































Fig.3.2  ORP-pH relationships of Hydrogenated Artificial CO2 spring, Hydrogen water, 














Fig.3.3 Changes with time in dissolved hydrogen concentration of hot spring water 













Fig.3.4 Changes in ORP-pH relationship of chlorinated tap water by adding mixtures of 
MgH2 (1 g) and different commercial bath salts. 
■, Tap water; ●, Mixture of MgH2 and carbonic acid additive; ◆, Mixture of MgH2 and 
Mineral salt additive; ○, Carbonic acid additive; ◇, Mineral salt additive; ▲, Herbal 





































われる 32)．すなわち，皮膚の皮脂が浴槽中のアルカリ（Na，K 塩）により Na（K）石鹸およびグ
リセリンが生成し，それらの成分がヌルヌル感を与える．一方，Na（K）石鹸は浴槽中の Ca や Mg
イオンにより，金属石鹸（Ca または Mg 石鹸）を生成し，ヌルヌル感が阻害される．また，水素イ












温泉水では一般的に Na イオンが K イオンより圧倒的に多いことから，またアルカリ試薬とし






pH を低下させ，あるいは Ca や Mg 塩（CaCl2および MgCl2）を添加し，ヌルヌル感が阻害され
る pH および Ca，Mg イオン濃度をそれぞれ求めた． 
ヌルヌル感の判定は，ヌルヌル感を感じる時間として，手を浸し 15 秒以内（ヌルヌル感が強
い：○印），16～30 秒（ヌルヌル感が弱い：◇印）および 30 秒以上（ヌルヌル感を感じ難い：□




1.4.1 皮膚にヌルヌル感を与えるアルカリ試薬濃度と pH の関係 
 Figure1.2 に，一例として皮膚のヌルヌル感に及ぼす Na2CO3 水溶液濃度と pH の関係を示す．
Figure1.2 で，強いヌルヌル感を示す○印の範囲は，Na2CO3濃度が大凡 0.5 mM 付近および pH 
10 以上であることが分かる．一方，Fig.1.2 から皮膚のヌルヌル感を与えるアルカリ試薬の限界濃
度（◇と□印の間で皮膚のヌルヌル感を与える最小濃度）は約 0.3 mM 前後，その限界 pH は 9.8
～10 の間にあることが推測できる． 
Figure1.3 には，その他のアルカリ試薬を含めてそれら濃度と pH の関係を示す．図から，アル
カリ試薬 NaOH，KOH，Na2CO3，Na2S，Na2SiO3および NaBO2では，ヌルヌル感を与える限界
濃度は 1 mM 以下および限界 pH は 9 台後半の値となることが分る．一方，同じアルカリ試薬の




1.4.2 ヌルヌル感を阻害する酸，Ca および Mg イオンと，アルカリ試薬濃度との関係 
Figure1.4 に，一例として強いヌルヌル感（○印）を与える濃度での Na2CO3 水溶液に，塩酸水
溶液を滴下し，pH を低下させた際のヌルヌル感を保持する限界 pH の関係を曲線で示す．曲線の
上側の領域がヌルヌル感を与える領域を示し，Na2CO3 の濃度の上昇に伴い，ヌルヌル感を保持す
る限界 pH は低下する．例えば，Na2CO31 mM では pH は 10.5，11 mM では pH は 10.8 の強いヌ
ルヌル感（○印）を与える．しかし，それらに塩酸を加えて pH を下げて皮膚のヌルヌル感が◇と
□の間の限界 pH は，それぞれ約 9.7 と 6.7 となる．アルカリ試薬の濃度が高い場合，限界 pH は
低下し，pH が中性の 7 を下回り，アルカリ性でなくてもヌルヌル感を保持していることが分かる．
他のアルカリ試薬についても同様の結果を示し，アルカリ試薬濃度が高い程，また pH が高い程，
酸によるヌルヌル感阻害抵抗が大きくなる結果を示した． 
 Figure1.5 には，皮膚にヌルヌル感を与える Na2CO3 水溶液に Ca イオンを加え，ヌルヌル感が
86 
 
阻害される Ca イオンと Na2CO3の限界濃度の関係を示す．炭酸ナトリウム濃度が高くなるにつれ
て，ヌルヌル感を阻害する Ca イオンの限界濃度も高くなる．直線は，ヌルヌル感が阻害される◇
と□の間の限界濃度を結んだものである． 
 Figure1.6 には，Fig.1.5 と同様に Na2CO3を含めた他のアルカリ試薬について得られたデータを
合わせて示す．その結果，アルカリ試薬の違いによる皮膚のヌルヌル感に及ぼすアルカリ試薬の限
界濃度[Ac]と Ca イオン濃度（「Ca」）との関係は，以下の（1.1）～（1.3）式に示す 3 種類のアル
カリ試薬に分類された限界濃度式が得られた． 
 
（NaOH,KOH, Na2CO3,Na2S,Na2SiO3）： [Ca] = 0.57[Ac] – 0.30         (1.1) 
 
（NaBO2）： [Ca] = 0.11[Ac] – 0.06           (1.2) 
 




Figure1.7 に，Fig. 1.6 の Ca イオンの替わりに Mg イオンを用いたヌルヌル感が阻害されるアル
カリ試薬の限界濃度[Ac]との関係を示す．それらの限界濃度式は(1.4)～(1.6)式で示す． 
 
   （NaOH,KOH, Na2CO3,Na2S,Na2SiO3）： [Mg] = 0.52[Ac] – 0.30        (1.4) 
 
（NaBO2）：  [Mg] = 0.09[Ac] – 0.05          (1.5) 
 
（NaHCO3）： [Mg] = 0.05[Ac] – 0.37          (1.6) 
 
これらの結果（Fig. 1.6 と 1.7 および（1.1）～（1.3）と（1.4）～（1.6）式）から，皮膚にヌルヌ
ル感を与えるアルカリ試薬について，ヌルヌル感を強く与え，かつその強度がほぼ同じ NaOH, 
KOH, Na2CO3, Na2S および Na2SiO3（NaOH 系アルカリ試薬），中間の NaBO2 および一番弱い
NaHCO3に分類できると同時に，Ca および Mg イオンの皮膚のヌルヌル感阻害効果に違いが無い





（NaOH,KOH, Na2CO3,Na2S,Na2SiO3）: [Ca+Mg] = 0.55[Ac] – 0.30      (1.7) 
 
（NaBO2）：[Ca+Mg] = 0.097[Ac] – 0.055          (1.8) 
 
（NaHCO3）：[Ca+Mg] = 0.055[Ac] – 0.40                 (1.9) 
 
ここで，（1.7）～（1.9）式は，a および b をそれぞれ係数として，（1.10）式のように一般化し
て表すことができる． 
 
               [Ca+Mg] = a[Ac] － b                           (1.10) 
 
（1.10）式で，Ca および Mg が含まれない，すなわち[Ca+Mg]=0 では，[Ac]=b/a となり，アルカ
リ成分がヌルヌル感を与える最小濃度[Amin]が決定できる．その最小濃度[Amin]は，それぞれのアル
カリ系成分に対して，0.55，0.57 および 7.3 mM となる．それ故，ヌルヌル感を与える NaHCO3
の最小濃度は，他のアルカリ試薬に対して約 13 倍も高い濃度が必要となる．一方，Ca および Mg
イオンの合計が 1 mM([Ca+Mg]=1 あるいは 24.3～40 ppm(=mg/kg))に対して，ヌルヌル感を保持
するに必要なアルカリ試薬濃度[A1]は，([A1]=(1+b)/a)で与えられ，（1.7）～（1.9）式のアルカリ試
薬に対してそれぞれ 2.4，10.3 および 25.5 mM が対応する．それ故，Ca および Mg イオンに対し
てヌルヌル感を保持するためには，NaHCO3 は NaOH 系アルカリ試薬に対して約 10 倍高い濃度
が必要となる．これらの結果を，Table1.1 にまとめて示した．NaHCO3は他のアルカリ試薬と大き
く異なり，ヌルヌル感を与えるのに高濃度を要する一方，Ca および Mg イオンにより容易にヌル
ヌル感が阻害され易いことも分かる． 
 
1.4.3 皮膚のヌルヌル感に及ぼすアルカリ試薬と Ca および Mg の割合 
 アルカリ試薬の限界濃度[Ac]と[Ca+Mg]の割合いを，K 値として（1.11）式で定義する． 
 








Figure1.8 に，(12)式に基づき，[Ac]と K の関係を示す．それぞれのアルカリ系試薬に対して 3 つ
の曲線が得られる．なお，それら曲線のそれぞれ左側がヌルヌル感を示す領域，右側は示さない領
域となる． 
また，アルカリ試薬の限界濃度[Ac]が無限大に高い濃度（[Ac]→ ∞）での、K 値を限界 Kc とする
と，Kc は(1.13)式で与えられる． 
 
            Kc = (a[Ac] – b)/( a[Ac] – b + [Ac]) = a/(a + 1)                  (1.13) 
 
それ故，NaHCO3がヌルヌル感を与える領域は，Table1.1 に示すアルカリ試薬最小濃度[Amin]の 7.3 
mM 以上，Kc 値が 0.052(5.2％)以内の非常に狭い領域となる．一方，NaOH 系アルカリ試薬では，
[Amin]は 0.55 mM 以上，Kc 値が 35.5 %以内がヌルヌル感を与える領域となり，同じアルカリ試薬
でも NaHCO3は皮膚にヌルヌル感を与える領域が非常に狭いことが分かる．NaBO2系では，それ




 皮膚にヌルヌル感を与えるアルカリ試薬について，NaOH 系（= [ANaOH]），NaBO2系（= [ANaBO2]）
および NaHCO3 系（= [ANaHCO3]）の 3 つに分類される結果が得られたが，実際の温泉水では，そ





         [ANaOH]/[ANaBO2] = 0.176 (0.3 +[Ca+Mg])/(0.055 +[Ca+Mg])           (1.14) 
 
                  [ANaOH]/[ANaHCO3] = 0.1(0.3 +[Ca+Mg])/(0.4 +[Ca+Mg])               (1.15) 
 
Figure1.9 に，（1.14）および（1.15）式に基づき描いた曲線を示す．[Ca+Mg]の低濃度（約 0.5 mM
以下）を除き，それらの濃度比はほぼ一定の値に収束し，前者は 0.18，一方後者は 0.1 で近似でき
ることが分かる．それ故，全体の有効アルカリ試薬濃度を[Ae]とすると，(1.16)式で示される． 
 




また，（1.11）式の K 値も，有効アルカリ成分限界濃度[Ae]を用いた，Ke（= [Ca+Mg]/([Ae] + 
[Ca+Mg])値で定義し直すと，[Ae]と Ke の関係は、(1.17)式で与えられる． 
 
                     [Ae] ≥0.3(1－ Ke)/(0.55 － 1.55Ke)           (1.17) 
 








HCl を添加した場合，限界 pH は中性の 7 をやや下回り，また Ca イオンを新たに添加した場合，
150 ppm（3.75 mM）を越える Ca イオン濃度を増加させるまでヌルヌル感が保たれた．このこと
から，うなぎ湯はヌルヌル感阻害に大きな抵抗を示す泉質であることが分かる．うなぎ湯も，Fig. 
1.4 および Fig.1.5 での実験結果と同様に，皮膚のヌルヌル感は pH や Ca イオンの影響を受け，
Fig. 1.1 の皮膚のヌルヌル感のメカニズムを支持する結果を示した． 
また，ゆさや旅館の温泉分析表で，アルカリ試薬と見做すことができる成分は，NaHCO3 : 7 mM
（0.96 倍），Na2CO3 : 1.5 mM（2.7 倍），Na2S: 2.5 mM（4.5 倍）および Na2SiO3: 2.5 mM（4.5
倍）となり，皮膚にヌルヌル感を与えるに十分な量の各種アルカリ成分が含まれ，且つ[Ca+Mg]は
0.19 mM と少ない．なお，カッコ内の数値は各アルカリ成分濃度を Table1.1 に示したアルカリ試
薬単味に対するヌルヌルする限界濃度で割った値を示す．これらのアルカリ成分を，（1.16）式に示
す有効アルカリ試薬濃度[Ae]に換算すると，7.2 mM となり，ゆさや旅館のうなぎ湯はアルカリ試
薬単味でヌルヌルする限界濃度の 13 倍もアルカリ成分を多量に含むことになる．また，Ke も 0.026
と小さく，これらのデータを Fig. 1.10 に示すと，ゆさや旅館のうなぎ湯（a 印）はアルカリ成分濃




分として，NaHCO3 : 1.1 mM（0.15 倍），Na2CO3 : 1.8 mM（3.3 倍）， Na2S: 0.5 mM（0.9 倍）
および Na2SiO3: 6.3 mM（11.5 倍）となる．カッコ内の値は上記と同じである．有効アルカリ成
分濃度[Ae]は 7.7 mM，Ke は 0.018 となり，しんとろの湯はゆさや旅館のうなぎ湯以上に，皮膚の
90 
 
ヌルヌル感を促進する有効アルカリ濃度が高く，ヌルヌル感を阻害する Ca および Mg の割合を示
す Ke も低い．このことにより，“しんとろの湯”の方がよりヌルヌル感を増すものと推測できる．
また，両者の成分的な違いとして，ゆさや旅館はヌルヌル感の弱い NaHCO3 が全体のアルカリ成




から，a より b の方が距離的に遠いことによることが理解できる． 
 鳴子温泉には 9 種類の泉質（旧泉質名）があることが知られていることから，ゆさや旅館（a 印）
およびしんとろの湯(b 印)の他にヌルヌル感を与える温泉水（c ～ n 印）およびヌルヌル感を与え





にある高串温泉（u 印）や，pH が 11 を越す強アルカリ性の白馬八方温泉（v 印）および都幾川温
泉（w 印，埼玉県）もいずれも Fig.1.10 のヌルヌル感の領域にあることが分かる．しかし，前者の
嬉野や高串温泉と比較して，後者の両温泉は，pH が非常に高くてもヌルヌル感の限界曲線に比較
的近く，pH8 台の前者の温泉や pH9 前後の“うなぎ湯”と比較して，pH に比例してヌルヌル感が増
すとは限らないことが理解できる． 
Fig. 1.10 の x 印で示す小谷温泉（長野県）は，NaHCO3を 1961 mg/kg を含む皮膚にヌルヌル
感を与える重曹泉として知られている．しかし，その温泉水は pH7 を下回る 6.8 のアルカリ性で
はない．この温泉の有効アルカリ成分濃度[Ae]は 9.35 mM とうなぎ湯より高く，また Ke も 0.14
と大きくないことから，ヌルヌル感阻害抵抗が大きく，そのため pH が中性以下でもヌルヌル感を
保持していると考えられる．皮膚のヌルヌル感に寄与するアルカリ成分として想定される NaHCO3
は 32 mM，Na2CO3は 5.4 mM と，前者が約 6 倍程多い．しかし，有効アルカリ成分の割合として
は，前者は 34%，後者は 58％となる．すなわち皮膚のヌルヌル感に与える効果として，NaHCO3
より Na2CO3が大きく寄与していることが分かる． 
 さらに，Fig. 1.10 に示す A と B 印は，芦野温泉（栃木県那須）の同じ敷地内から湧出する pH9










れについては 1.4.7 で検討した． 
 
1.4.7 ヌルヌル感判別評価式（[Ae]-Ke 判別評価(1.17)式）の判別精度向上 


















 （A）および（B）について上記対応をした結果，判別可能な温泉は 476 温泉から 494 温泉に









[Ae]≥0.06 (1-Ke) / (0.43-1.43Ke)      （1.18） 
 
 Figure1.12 に，（1.18）式の判別評価式を破線で示す．その判別精度は，（1.17）式の 97.6％か
ら僅かであるが 98.6％まで上昇した．なお，[Ae]が無制限となる限界 Ke 値は（1.17）式では
0.355，一方（1.18）式では 0.30 が得られた．また，Ca および Mg イオンがない場合の皮膚にヌ
ルヌル感を与える有効アルカリ成分濃度は，すなわち Fig.1.12 での Ke=0 での値は，（1.17）お
よび（1.18）式でそれぞれ 0.55 と 0.14 を示す． 
 
1.4.8 簡便型 [Ae]-Ke ヌルヌル感判別評価式 











1.4.9 pH-Ke ヌルヌル感判別評価式 
 これまでの 506 の温泉データを，[Ae]-Ke の関係で表したが，pH-Ke 関係で整理した結果を Fig. 













に示す石鹸モデルを支持する結果が得られた．また，ヌルヌル感を与える効果に，Ca と Mg 




且つその強度がほぼ同じ NaOH,KOH, Na2CO3,Na2S および Na2SiO3（NaOH 系アルカリ試
薬），中間の NaBO2および一番弱い NaHCO3の 3 種類に分類できると同時に，Ca および Mg
イオンの皮膚のヌルヌル感阻害効果に違いが無い結果が得られた． 
４． 皮膚のヌルヌル感を判別する（1.17）式を提案し，皮膚のヌルヌル感で有名な“うなぎ湯”（鳴




６． 皮膚のヌルヌル感を判別する（1.17）式を pH7 以下でメタケイ酸濃度をゼロとすることで，
判別精度が 94.1 から 97.6%まで上昇した．また，（1.17）式の数値を，判別制度を最大にする
ように変化させた（1.18）式により 97.6 から 98.6%まで上昇した． 
７． 判別がより簡便な（1.19）式（ヌルヌル感を与える温泉水：[Ae] ≥0.60 および Ke≤ 0.30）また



































Fig. 1.2 The relationships between concentration and pH of Na2CO3 aqueous solution giving 














Fig. 1.3  The relationship between concentration and pH of various alkaline reagent aqueous 














Fig. 1.4  The relationships between concentration and pH of Na2CO3 aqueous solution giving 















Fig. 1.5  The relationships between alkaline reagent limit concentration [Ac] and calcium ion 















Fig. 1.6  The relationships between alkaline reagent limit concentration [Ac] and calcium ion 
concentration [Ca] in NaOH, NaBO2, and NaHCO3 series aqueous solutions giving soapy 















Fig.1.7  The relationships between alkaline reagent limit concentration [Ac] and magnesium 
ion concentration [Mg] in NaOH, NaBO2, and NaHCO3 series aqueous solutions giving 
































Fig. 1.8 The relationship between values Ac and K (Eq.1.11) in different alkaline components 
giving spapy feel to the skin. 
The regions on the left-hand side of each line : region where soapy feel is provided on the 
skin, the regions on the right-hand side of each line : region where soapy feel is not provided 













Fig. 1.9  Degree of contribution of NaBO2 and NaHCO3 series alkaline components in giving 
soapy feel to the skin with respect to NaOH series alkaline components under variations in 












Fig. 1.10  The relationship between [Ae] and Ke and judgmental evaluation of hot spring 
waters feeling soapy on the skin such as “Unagi-yu” [soapy-as-eel-skin hot spring] 
(Naruko Onsen) based on Eq.1.17.  
a: Yusaya Ryokan (mirabilite-containing sulfur spring), b: Shintoro-no-yu (mirabilite-
containing saline sulfur spring), c: Takuhide (mirabilite•sodium-bicarbonate-containing 
sulfur spring), d: Senshoukan (simple sulfur spring), e: Hotel Ohgiya (saline spring), f: 
Ryokan Ohnuma (sodium bicarbonate spring), g: Hoshi-no-yu Ryokan (simple spring), h: 
Asuka Ryokan (simple spring), i: Naruko Radon Onsen (sodium-bicarbonate•mirabilite-
containing sulfur spring), j: Toujya-no-yu (sodium-bicarbonate•mirabilite-containing sulfur 
spring), k: Ryokan Sannojyo-yu (sodium bicarbonate spring), l: Kikuchi Ryokan (simple 
spring), m: Shiki-no-yado Hanabuchi-sou (sodium-bicarbonate•mirabilite-containing sulfur 
spring), n: Elderly Recuperation Home Nakayama Sanso (sodium-bicarbonate-containing 
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saline sulfur spring), o: Uba-no-yu Ryokan (simple spring), p: Higashitaga-no-yu (earth-
metal•sodium-bicarbonate•mirabilite-containing hydrogen sulfide spring), q: Naruko 
Kanko Hotel (earth-metal•mirabilite-containing hydrogen sulfide spring), r: Gin-no-sho 
(acidic mirabilite spring), s: Taki-no-yu (acidic alum•copperas•mirabilite-containing 
hydrogen sulfide spring), t: Ureshino Onsen (saline sodium bicarbonate spring), u: 
Takakushi Onsen (sodium bicarbonate spring), v: Hakuba Happou Onsen (alkaline simple 
spring), w: Tokigawa Onsen (alkaline simple spring), x: Otani Onsen – Yamada Ryokan 
(sodium bicarbonate spring), y: Otani Onsen – Nessensou (sodium bicarbonate spring), A: 
Ashino Onsen – No. 1 well (alkaline simple spring), B: Ashino Onsen – No .2 well (alkaline 


























Fig. 1.12 Soapy-feel judgment evaluation of 506 hot springs in Japan based on Eq. 1.17












Fig. 1.13 Soapy-feel judgmental evaluation of 506 hot springs water in Japan based on Eq. 












































定量的に温泉分析表から評価する手法の提案，という 3 つの提案を行い，研究内容を以下の 3 部構
成の本論としてまとめた． 
  
第Ⅰ部は，温泉水の簡易的還元力の評価法として，第 1 章のヨウ素（イソジン○R ）による温泉水の
還元力評価と第 2 章の温泉水の効果（還元力）の可視的評価から構成した． 









1) 新鮮な温泉水はビタミン C（アスコルビン酸）と同じ性質（還元性）を有することを示す． 
2) 新鮮な温泉水と他の天然水（ここでは，殺菌用として加えられている塩素除去した天然水を元
にした水道水）の違いを示す． 






















素入浴剤としての特性，第 2 章の水素化温泉水の皮膚に及ぼす効果，および第 3 章の還元系水素
化人工炭酸泉から構成した． 








電解による皮膚の弾力向上効果が確認できた水素濃度 50 ppb 以上を継続的に維持できる条件を明
らかにした． 





































つその強度がほぼ同じ NaOH,KOH, Na2CO3,Na2S および Na2SiO3（NaOH 系アルカリ試薬），中
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間の NaBO2 および一番弱い NaHCO3 の 3 種類に分類できると同時に，Ca および Mg イオンの皮
膚のヌルヌル感阻害効果に違いが無い結果が得られた． 






6. さらに，pH との関係を含めた判別がより簡便な式（ヌルヌル感を与える温泉水：[Ae] ≥0.60 および
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